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B s hr Ibung 

[0001] Die vorliegende Erflndung betrifft teste Mischungen auf der Basis von Sulfonylhamstoffen und Adjuvantien. 
[0002] Sulfonylharnstoffe (im folgenden mit "SU" bezeichnet) sind eine Gruppe von hochaktlven Herbiziden, die in 
weiten Bereichen des Pflanzenschutzes Anwendung finden. 

[0003] Bedingt durch den Mechanismus der Wirkstoffauf nahme Qber das Blatt kann die Wiri<ung von SU durch Zusatz 
oberflachenaktlver Stoffe wie Netzmittel zur Spritzbruhe verbessert warden (vgl. Green et ah.ANPP, Seizieme confe- 
rence du columa - Joumees internationales sur la lutte contre les mauvalses herbes 1995, S. 469-474; "DPX-KG 691 
- A new surfactant for sulfonyl urea herbicides"). 

[0004] In der Literatur werden als geeignete Netzmittel u.a. Ol-Adjuvantlen (Nalejewa et a!., Weed Technol. 1995, 
9, S. 689-696) Oder Ail«oholethoxylate (s.o. sowie Dunne et ai., Weed Science 1994, 42, S. 82-85; Green, WeedTech- 
nol. 1993, 7, S. 633-640) als besonders geelgnet beschrieben. DIese Stoffe werden in der landwirtschaftllchen Praxis 
ais Tanlc-Mix-Additive vom Landwirt der Spritzbruhe zugesetzt. Dabei wird die Mischung aus SU-Herbizid und ober- 
flachenalctlvem Stoff erst kurz vor der Anwendung Im Spritztank hergestellt. 

[0005] Kommerzieli erhaltlich ist z.B. ein Doppelpack mit dem Handelsnamen CATO® (Du Pont de Nemours), wef- 
cher aus einem 25 %lgen wasserdispergierbaren Granulat des Wirkstoffs Rimsulfuron (Komponente A) und einem 
separat abgepackten Netzmittel (Komponente B) bestehendaus einer fy/lischung aus 2-Butoxyethanol, polyethoxylier- 
tem Taiiowamln und Nonylphenylpolyethylenglykolether besteht. Zur Anwendung werden belde Komponenten wie 
oben beschrieben Im Spritztank gemlscht. 

[0006] In der Praxis ware es wiinschenswert, Fertigformulierungen einsetzen zu konnen. In denen ein wirkungsstei- 
gerndes Netzmittel bereits enthaiten ist, urn die problematische Mischung unmitteibar vor der Anwendung zu vermel- 
den. Auf diese Weise konnten iogistische Probleme und iVIIschungsfehier beim Ansetzen der Spritzbriihe vennieden 
werden. Ferner sind Festfomiulierungen generell aus anwendungstechnischer Sicht bel der Gestaftung und Entsor- 
gung der Verpackungen vorteilhaft. 

[0007] Aus der Literatur Ist weiterhin bekannt, da3 Fomnullerungen, die Sulfonylharnstoffe enthaiten, beziigiich der 
Stabllitat der Wirkstoffe problematisch sind, da der WIrkstoff sich unter ungunstigen Bedingungen im Lauf der Zeit 
zersetzen kann. Die gewunschte herbizide Wirkung ist dann nicht mehr gegeben. Die Tendenz zur Zersetzung ist auch 
hinsichtlich der Reglstrierungsanforderungen problematisch, da bei der Registrierung bestimmte IVIindestanforderun- 
gen an die Stabiiitat von PS-Wirkstoffen in Fomiulierungen gesteilt werden. 

[0008] In der J PtA 62/084004 wird die Verwendung von Caiciumcarbonat und Natrium-trlpolyphosphat zur Stabill- 
sierung von S(J-haltlgen Fomnullerungen beschrieben. 

[0009] Die JP-A 63/023806 beschreibt eIne Problemlosung durch Venwendung spezieiier Tragerstoffe und Pflanzen- 
ole zur Herstellung fester SU-haltiger Formullerungen. Die JP-A 08/104603 beschreibt ahniiche Effekle bei der Ver- 
wendung von epoxydierten natiirlichen Olen. Belde vorstehend genannten Anmeldungen haben ais gemeinsames 
Merkmal die Inkorporation von Pflanzen6len in der Festformulierung, urn neben einer verbesserten Stabiiitat die wir- 
kungsstelgemden Effekte dieser als Adjuvantien wirksamen Stoffe zu nutzen. 

[0010] Bei der Einarbeitung von Pflanzenolen in flusslge Formullerungen (in der Regel Suspenslonskonzentrate) 
werden ahnliche Effekte ausgenutzt (vgl. EP-A 313317 und EP-A 554015). 

[0011] Aus dem Stand der Technik ist auch bekannt, daB sulfat- Oder sulfonathaltige Tenslde als Netzmlttei/Adju- 
vantlen verwendet werden konnen. 

[0012] JP-A-5271021 offenbart teste Formullerungen von Herbiziden wie Suifonyihamstoffe, Glufosinate. Glypho- 
sate und deren iVIischungen, zusammen mit Natrium dioctyisulfosuccinate. 

[0013] EP^-367887 offenbart teste herbizide Formullerungen, die Suifonyihamstoffe und Dispergiermittel wie Na- 
Llgninsulfonat, Na-laurylsuifat oder Olsau rem ethyltau rid- natrium enthaiten. 

[0014] WO-A-9000007 offenbart teste Fomiulierungen von WIrkstoff en wie Sulfonylharnstoffe, die Dispergiermittel 
wie Lignosuifonate und Tenside wie Aikylbenzoisuifonate, Aikyi- und Dialkyinaphthalenesuifonate, Diaikylsulfosuccina- 
te usw. enthaiten. 

[0015] WO-A-91 04666 offenbart herbizide Fomriulierungen, die ein Sulfonylharnstoff zusammen mit anderen Herial- 
ziden enthaiten. Die Komblnatlonen werden mit verschiedenen Zusatzstoffen in verschiedene Weise formuliert, z.B. 
als benetzbares Pulver mit LIgnlnsulfonaten, oder ais wasserdispergierisare Granulate mit Ligninsulfonaten, i_aurylsul- 
fonaten oder andere Tensiden. 

[001 6] In der EP-A 378 895 und der W092/1 2637 sind sulfat- Oder sulfonathaltige Tenslde mit dem Wlri<stoff N-Phos- 
phono-Methylgiycin in Feststofffomiullerungen beschrieben. 

[0017] In der EP-A 413 267 wird die Venwendung von sulfat- oder sulfonathaltlgen Tensiden mit den Wirkstoffen 
Glufoslnate-Ammonium und Fenoxaprop-Ethyl beschrieben. 

[0018] Aufgabe der vorllegenden Erfindung wares daher, Festformulierungen mit Sulfonylhamstoffen ais Wirkstoffen 
zur Verlugung zu stellen, die Adjuvantien bereits in der Festfomriulierung enthaiten und bisher bekannten Festformu- 
lierungen uberiegen sind. 
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[00191 Diese Aufgabe wird erflndungsgemaB durch feste Mischungen gelost, die enthalten 

a) einen Sulfonylharnstoff und 

b) ein Saiz einer Alkylsulfonsaure Oder sulfonathaltigen. 

[0020] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bel Verwendung von Salzen der Alkylsulfonsaure als Netzmrttel 
In SU-haltlgen Feststofffonnullerungen eine ausgepragte Stabilislerung des Wirkstoffs im Vergleich zu anderen Netz- 
mitteln (z.B. ethoxylierten Fettaminen oder Alkoholethoxylaten) auftritt. Dleser Effekt ist vor allem dann zu beobachten, 
wenn neben herbiziden WIrkstoffen wasserlosliche anorganlsche Saize wie Ammonlumsulfat oder Kaliumsulfat vor- 
handen sind. Besonders deutllch wird die Stabilislerung wenn das Netzmlttel in der fur die biologische Wirkung erfor- 
derltchen Konzentration eingesetzt wird. 

[0021] Durch Mischung der SU mit anderen WIrkstoffen, sulfat- oder sulfonathaltigen Tensiden und Ammonlumsulfat 
lassen sich lagerstabile Pertigfonnulierungen mit guter biologischer Wirkung erhaiten. 

[0022] Weiterhin wurden Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mischungen gefunden sowie de- 
ren Verwendung als Pflanzenschutzmlttel zur Bekampfung unerwQnschter Schadpflanzen. 
[0023] Als Sulfonylharnstoff a) kommen generell Verbindungen mit der Struktureinheit 



0 



— SO2NHCN — 



in Betracht. 

[0024] Bevoi7ugt werden SU der folgenden Strukturen t: 




(I) 



y 



wobei J folgende Bedeutung hat: 
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R7 



I I 

N 
I 

R8 

J-12 



R« 



25 



30 



35 



Rll 



Oder 
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i 

Rl 

wobei die Substituenten R bis R^o folgende Bedeutung haben: 
R: HoderCHg; 



R« 

R' N j^n 



N 
J-14 



40 Rl; 

R2; 

45 R3 



50 



55 



R5: 
R6: 

R7: 
R8: 



F, CI, Br, NO2. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Haloalkyl, C3-C4-Cycloalkyl. Cg-C^ Haloalkenyl, Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halo- 
alkoxy, C2-C4-Alkoxyalkoxy, OO^R^^ C(0)NR13R14, sOgNRiSRie, S(0)„Ri7, C(0)Ri8. CHgCN Oder L; 

H, F, CI, Br, CN, CH3, OCH3, SCH3, CF3 Oder OCFgH; 

CI, NO2, CO2CH3, CO2CH2CH3, S02N(CH3)2, SO2CH3, SO2CH2CH3. OCH3, or OCH2CH3; 

Ci-C3-Alkyl, Ci-C4-Haloalkyl, Ci-C4-A!koxy, C2-C4-Haloa!kenyl, F, CI, Br, NO^, CO2R12, C(0)NR13r14 
SO2NR15RI6 S(0)nRi7 C(0)R18 or L; 

H, F.CI, BroderCHg; 

Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-A[koxy, C2-C4-Haloalkenyl, F, CI, Br, CO2R12, C(0)NRi3Ri4 SO2NRI5RI6, S(0)nRi7, C{0) 
H^^or L; 

H, F. CI, CH3 Oder CF3; 
H, Ci-C4-Alkyl Oder Pyridyl; 
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R9: ist Ci-C4-Alkyl, Ci-C^AIkoxy, F, CI, Br, NOg, COgR^^ sOgNRiSRie S(0)nRi7, OCF2H, C(0)R18, Cg-C^-Ha- 
loalkenyl oder L; 

RIO: H, CI, F, Br. Ci-C4-Alkyl or Ci-C^-Alkoxy; 

R^^: H, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C2-C4-Alkoxy; Haloalkenyl, F, CI, Br, COgRi^ C(0)NR13R14 sOgNRiSRie, s 
(0)nRi7 C(0)R18 Oder L; 

R^2: Ci-C4-Alkyl, ggf . substltuiert durch Halogen, Ci-C4-Alkoxy or CN, Ally! oder Propargyl; 

Ri3: H, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy; 

R^^: Ci-C4-Alkyl; 

R^S; H, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Allyl oder Cyclopropyl; 

RI6: HoderCi-C4-Alkyl; 

Ri7: Ci -C4-Alkyl. C1.C4 HaloalkyI, Allyl oder Propargyl; 

R^®: Ci -C4-Alkyl, Ci-C4-Haloalkyl or Ca-Cg-Cycloalkyl, ggf. substltuiert durch Halogen; 

n 0,1 Oder 2 Ist; 

L die Struktur II 



hat, wobei 

Rj: HoderCi-CgAlkyl; 
W: O Oder S; 

X: H, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Haloalkoxy, Ci-C4-Haloalkyl. C^-C4-Haloalkylthio, Ci-C4-Alkylthlo, Halo- 
gen, Cg-Cg-Alkoxyalkyl, Cg-Cg-Alkoxyalkoxy, Amino, C^-Ca-Alkylamino oderDKC^-Cg alkyl)-Amlno; 

Y: H, C1-C4 AlkyI, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Haloalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Haloalkylthio, C2-C5-AlkoxyalkyI, 
Cg-Cs-Alkoxyalkoxy, Amino, Ci-Ca-Alkylamino, Di(Ci-C3-Alkyl)-Amino, C3-C4-Alkenyloxy, C3-C4-AlkanyIoxy, 
Cg-Cg-Alkylthloalkyl, Ca-Cg-Alkylsulfinylalkyl, Ca-Cg-Alkylsulfonylalkyl, C^-C4-Haloalkyl, C2-C4-Alkenyl. 
C3-C5-Cycloalkyl, Azido, Fluor oder Cyano; 

Z: CH Oder N; ist, 

und deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze. 

[0025] Nachstehend seien einige geeignete SU mit ihrem INN (International Nonproprietary Name) gemaB Pesticide 
l\^anual erwahnt: 
ACC 322140; 
Amidosulfuron; 

Azimsulf uron (N-[[(4,6-dlmethoxy-2-pyrlmldlnyl)amlno]-carbonyl]-1 -methyl-4- (2-methyl-2H-tetra2ol-5-yl)-1 H-pyrazol- 
5-sulfonamid); 

Bensulfuron-methyl (Methyl 2-[[[[[(4,6<limethoxy-2-pyrimldinyl)-amlno]-carbonyl]amino]sulfonyl]methyl]benzoat); 



N 



{ID 
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Ethyl 2-[[[[(4-chloro-6-metho>cy-2-pyrlmidlnyl)-amino]carbonyl]aminolsulfonyl]benzoat^ Ethyt) ; 

2-Chloro-N-[[(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-tria2in-2-yOamino]carbonyl]benzolsulfo 

Chlorsulfoxim; 

Cinosulfuron; 

Cyclosulfamuron; 

Ethametsulfuron-methyl (Methyl 2-[[[[[4-ethoxy-6-(methylamino)-1,3,5-tria2in-2-yl]amlno]carbonyl]amino]suK^ 

benzoat); 

Ethoxysulfuron; 

Flazasulfuron; 

Flupyrsulfuron (Methyl 2-[[[[(4,6-dimethoxy-2-pyrimldlnyl)-amino]-carbonyl]amlno]sulfonyl]-6-{trifluom 

dincarboxylat); 

Halosulfuron-methyl ; 

Imazosulfuron; 

Methyl 2-[[[[(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)amino]carbonyl] ammo]sulfonyl]benzoat(Metsulfuron methyl); 

Nicosulfuron(2-n[[(4,6-dlmethoxy-2-pyrimldinyl)amino]-carbonyl]amlno]suifonyfl^ 

Oxasulfuron; 

Piimlsulfuron (Methyl 2-[[[[[4,6-bis(dlfluonTiethoxy)-2-pyrlrTiidinyl]amlno]carbonyl] amino] sulfonyl]benzoat); 
Prosulfuron; 

Pyrazosulfuron-ethyl (Ethyl 5-[[[[(4,6-dlmethoxy-2-pyrlmidinyl)-amlno]-carbonyl]amlno]sulfonyl]-1 -methyl-1 H-pyrazol- 
4-carboxylat); 

RImsulfuron (N-[[(4,6-dlmethoxy-2i3yrlmldlnylamino]cari3onyl]-3-(ethylsulfonyl)-2-pyridlnsulfonam 
Sulfosulfuron; 

Sulfometuron-methyl (Methyl 2-[[[[(4,6-dimethyl-2-pyrimidinyl)-amlno]-carbonyl]amlno]sulfonyl]benzoat(); 
Thifensulfuron-methyl (Methyl-3-[[[[(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-tria2ln-2-yl)amino]caitonyl]amino]sul^^ 
phencarboxylat); 

2-(2-Chlorethoxy)-N-[[(4-methoxy-6H7iethyl-1,3,54riazln-2-yl)-amlno]caitonyl]ben 

Tribenuron-methyl (Methyl 2-[[[[N-(4-methoxy-6-methyl-1,3,6-trlazin-2-yl)-NHTiethylamlno]caitonyl]amlno]^ 

benzoat); 

und 

Triflusulfuron-methyl (Methyl 2-[[[[[4-(dimethylamino)-6-(2,2,2-trlfluoroethoxy)-1,3,54riazin-2-yl]amino]-carbonyl]-ami- 
no]sulfonyl]-3-methylbenzoat); 

[0026] Besonders bevorzugt sind Sulfonylhamstoffe der allgemeinen Fomnel III (entsprlcht der Fonnel I mit J=J^l 
wie 8le z.B aus der EP-A 388 873, der EP-A 659 814, der EP-A 291 851 und der 
EP-A 446 743 bekannt sind : 



wobel die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

C^-C4-Alkyl, das eine bis fiinf der folgenden Gruppen tragen kann: Methoxy, Ethoxy, SOoCHo, Cyano, Chlor, 

Fluor, SCH3, S(0)CH3; 

Halogen; 

eine Gruppe ER''^, in der E O, S oder NR^o bedeutet; 
C00R12; 

NO2; 

S(0)„R17, SO2NRI5RI6, CONR13R14; 
R2 Wasserstoff, Methyl, Halogen, Methoxy, NItro, Cyano. Trifluomiethyl, Trifluomiethoxy, DIfluomiethoxy Oder Me- 




X 



thylthio. 



Y 



F, CF3, CFgCI, CFgH, OCF3. OCFgCI, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy; 
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X Ci-Cg-Alkoxy, C^-Ca-Alkyl, Ci-Cg-Alkylthlo, Ci-Ca-Alkylamino, Di-Ci-Cg-Alkylamino, Halogen, Ci-Cg-Halo- 
genalkyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy, 

R Wasserstoff oder Methyl; 

R^® Ci -C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, C2-C4-Alklnyl oder Ca-Ce-CycloalkyI, welche 1 bis 5 Halogenatome tragen konnen. 
Ferner bedeutet R^^ im Falle, daS E fur O oder NR20 steht, noch Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Trifluormethyl- 
sulfonyl, Allylsulfonyl. Propargylsulfonyl oder DimethylsulfamoyI; 

R20 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 

Ri2 eine Ci-C4-Alkylgruppe, welche bis zu drel der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C4-Alkoxy, Allyl oder 

Propargyl; 

R17 eine Ci-C4-Alkylgruppe, welche einen bis drel der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C4-Alkoxy, Allyl 
Oder Propargyl; 

R^5 Wasserstoff, eine Ci-Cg-Alkoxygruppe Oder eine Ci-C4-Alkylgruppe; 
Ri^ Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 
n 1 Oder 2 
Z N.CH 

[0027] Insbesondere bevorzugte Sulfonylhamstoffe der Fomiel 111 sind solche der allgemeinen Formel I, In denen J 
fur steht und die restlichen Substituenten die folgende Bedeutung haben : 

Ri CO2CH3. CO2C2H5, COalCgHy, CF3, CFgH; OSO2CH3, OS02N(CH3)2, CI, NOg, S02N(CH3)2, SO2CH3 und N 
(CH3)S02CH3, 

R2 Wasserstoff, CI, F oder Ci-Cg-AlkyI, 

Y CF2H, OCF3, OCF2CI, CF2CI, CF3 Oder F, 

X OCH3, OC2H5, OCF3, OCF2CI; CF3. CI. F. NH(CH3), N(CH3)2 oder Ci-C2-Alkyl, 
R5 Wasserstoff, und 
Z NoderCH. 

[0028] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel 111 sind In der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Tabelle 




(III) 



X 
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jlNr, 


Rl 




R 


Y 


X 


Z 


|l 


CO2CH3 


H 


H 


OCF2CI 


OCH3 


CH 




CO2C2H5 


H 
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OCF2CI 


OCH3 


CH 




CO2IC3H7 
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OCF2CI 


OCH3 


CH 


14 


NO2 


K 
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OCF2CI 


OCK3 


CH 


5 


SO2CH3 
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H 


OCF2CI 


OCH3 


CH 
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S02N(CK3)2 
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OCF2CI 


OCH3 


CH 


I? 


CI 


H 


H 


OCF2CI 


OCH3 


CH 


Is 


N(CH3}S03CH3 
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OCF2CI 


OCH3 


CH 


Ir 


OSO2CH3 


H 


H 


OCF2CI 


OCH3 


CH 


|io 


0S02N(CH3)2 


H 


H 


OCF2CI 


OCH3 


CH 1 


11 


CF3 




H 


CCF2CI 


OCH3 


CH 


|l2 




H 


H 


OCF2CI 


OCH3 


CH 1 


13 


CO2CH3 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 1 


14 


CO2C2H5 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 1 


15 


COjiCsHT 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 1 


16 


NO2 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 1 


17 


SO2CH2 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


18 


S02N(CH3)2 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


19 


CI 


H 


H 


OCF3 


0CH3 


CH 


20 


N(CH3)S02CH3 
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H 


OCF3 


OCH3 


CH 


21 


OSO2CH3 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


22 


OS02N(CH3)2 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


23 


CFj 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


24 


CF2H 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 1 


25 


C02CH3 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 1 


26 


CO2C2H5 


K 


H 


P 


OCH3 


CH 1 


27 


CO2 10387 


H 


H 


P 


OCH3 


CH 


28 


NO2 


H 


H 


P 


OCHj 


CH 


I29 


SO2CH3 


H 


H 


F 


OCR3 


CH 


30 


S02N(CK3)2 


EC 


H 


P 


OCH3 


CH 


31 


CI 




H 


F 


OCHs 


CH 


32 


N(CH3)S02CH3 


H 


H 


F 


OCH3 


OH 
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Nr. 




R2 


R 


Y 


X 


z 




33 


OSO2CH3 


K 


a 


F 


0CB3 


ca 


5 


34 


OS02K(CH3)2 


H 


a 


F 


oca3 


ca 




35 


CF3 


H 


a 


F 


0CB3 


CH 




36 


CFjH 


H 


a 


P 


0CH3 


CK 


10 


37 


CO2CH3 


R 


a 


CF3 


ocas 


N 




38 




CO2C2H5 


K 


a 


CP3 


ocas 


N 


ID 






H 


a 


CF3 


oca3 


N 


40 


N02 


H 


a 


CF3 


ocas 


N 




41 


S02CH3 


H 


a 


CF3 


0CH3 


N 




42 


S02N(CH3)2 


H 


a 


CF3 


ocas 


N 


20 


43 


CI 


H 


H 


CP3 


ocaj 






44 


N(CH3)S02CK3 


H 


H 


CF3 


oca? 


N 1 




45 


OSO2CH3 




a 


CP3 


ocas 


N 


25 


46 


OS02N(CH3)2 


H 


a 


CP3 


ocas 






47 


CF3 


H 


a 


CFa 


ocas 


N 






CF2H 


a 


a 


CF3 


0CB3 


N 


30 


49 


C02CH3 


a 


a 


CF3 


0CB3 


ca 




50 


CO2C2H5 


a 


a 


CF3 


oca3 


ca 




51 


C02iC3H7 


H 


a 


CF3 


ocas 


CH 


35 


52 




a 


a 


CF3 


oca3 


CH 




53 


502Ca3 


a 


a 


CF3 


OCBs 


ca 




54 


S02N(CH3)2 


a 


a 


CP3 


oca3 


CH 


40 


55 


CI 


a 


a 


CP3 


OCRs 


ca 




56 


N(CH3)S02CH3 


a 


a 


CP3 


ocas 


ca 




57 


OS02CH3 


a 


a 


CF3 


0CB3 


CH 


45 


58 


OS02N(CH3)2 


a 


a 


CF3 


OCBs 


CH 




59 


CF3 


a 


H 


CP3 


OCBs 


CH 




60 


CP2H 


a 


H 


CF3 


OCRs 


CB 


50 


61 


CO2CH3 


H 


a 


CF2a 


OCBs 


N 




62 


CO2C2H5 


H 


a 


CF2a 


OCBs 


N 




63 




H 


H 


CF2B 


OCRs 




- 


64 


NO3 


a 


a 


CF2a 


OCH3 





EP 0 955 809 B1 





Nr, 


Rl 


R2 


R 


Y 


X 






65 


SO2CH3 


H 


H 


CF2H 


OCH3 




5 


66 


S02N(CH3)2 


H 


H 


CFjH 


0CH3 






61 


CI 


H 


H 


CF2H 


0CH3 


N 




68 


N(CH3)S02CRa 


H 


K 


CP2H 


0CH3 




10 


69 


OSO2CH3 


H 


K 


CF2H 


0CH3 


N 




70 


OS02N(CH3)2 


H 


H 


CF2H 


0CH3 


N 




71 


CF3 


H 


H 


CF2H 


OCHj 


N 


" 




CF2H 


H 


K 


CF2H 


OCH3 


N 






CO2CH3 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 




74 


CO2C2H5 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 


20 


75 


C02iC3H7 


H 


H 


CFjH 


OCH3 


CH 




76 


NO2 


H 


H 


CF2H 


OCK3 


CH 




77 


SO2CH3 


H 


H 


CF2EI 


OCH3 


CH 




78 


S02N(CH3)2 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 




79 


CI 


H 


K 


CF2H 


OCH3 


CH 




80 


N(CH3)S02CH3 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 


30 


81 


OSO2CH3 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 




82 


0SO2N(CH3)2 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 




83 


CF3 


K 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 


35 


84 


CF2H 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 1 




85 


CO2CH3 


K 


H 


CP2CI 


OCH3 


N 




86 


CO2C2H5 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 


40 


87 


C021C3H7 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 




88 


NO2 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 




89 


SO2CH3 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 


45 


90 


S02N<CH3)2 


H 


H 


CP2CI 


OCH3 


N 




91 


CI 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 




92 


N(CH3)S02CH3 


H 


H 


CP2CI 


OCH3 


N 


SO 


93 


OSO2CH3 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 




94 


0SO2N(CH3)2 


H 


H 


CFaCi 


OCH3 


N 




95 


CF3 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 




55 


96 


CF2H 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 1 



EP0 955 809B1 



Nr. 




R2 


R 


Y 


X 


z "*1 




CO2CH3 


3-F 


H 


CI 


OCH3 


CH 1 


98 


CF2CF3 


H 


H 


CH3 


OCH3 


N 


99 


CF2CF3 


H 


H 


CH3 


OCH3 


N 1 


100 


SO2C2H5 


K 


H 


F 


OCH3 


CH 1 



[0029] Selbstverstandlich konnen als Komponente a) auch Mischungen mehrerer Sulfonylharnstoffe eingesetzt wer- 
den. 

[0030] Als Komponente b) enthalten die erf IndungsgemaBen Festformulierungen eines Oder mehrere Saize Alkylsul- 
fonsaure. 

[0031] Entsprechende Produkte sind beispielsweise beschrieben in McCutheon's, Emulsiflers and Detergents, Vo- 
lunne 1 1 994, North American Edition, i\^cCutheson Division, Glen Rocic, NJ, USA, oder in Volume 2 des entsprechenden 
Werks (International Edition). Weiterhin sei genannt "Surfactants In Europe", A Directory of surface active agents availa- 
ble in Europe, 2. Auflage, 1989, Terg Data, Darlington. England. 

[0032] Beispielhaft selen hier, Alkylsulfonate (Lutensil® A-PS, Hostapur® SAS, Witconate® NAS, Texapon® SCO) 
sowie deren Na-, K-, Ca und Ammoniumsaize oder deren Mischungen genannt. 

[0033] Besonders bevorzugt werden Alkylsulfonate, die einen Ce-Cgs, vorzugsweise einen C^q-C^ - Alkylrest tragen. 
Entsprechende Produkte sind unter den Bezelchnungen Lutensil® A-PS (BASF AG), Hostapur® SAS 60, (Hoechst 
AG), Witconate® NAS 8, (Witco Corporation) oder Texapon® SCO (Henkel KGaA) kommerziell erhaltlich. 
[0034] Der Anteii der Komponente a) an den erfindungsgemaBen festen Mischungen liegt im allgemeinen im Bereteh 
von 0,6 bis 75 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formuiierung. 
[0035] Der Anteii der Tenslde (Komponente b) liegt im allgemeinen Im Berelch von 1 bis 75, insbesondere 1 bis 50 
und besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formuiierung. 
[0036] Neben den Komponenten a) und b) konnen die erf IndungsgemaBen festen Mischungen noch weitere, mit 
Sulfonylharnstoffen mischbare bzw. synergistisch wirksame andere WIrkstoffe enthalten. Entsprechende Produkte sind 
dem Fachmann bekannt und in der LIteratur beschrieben. Die folgenden Gruppen von weiteren Wirkstoffen seien 
beispielhaft unter Verwendung ihrer INN (In englischer Sprache) genannt : 

c1: 1,3,4-Thladlazole: 

buthidazole, cyprazoie; 

c2: Amide: 

allidochlor(CDAA), Benzoylprop-ethyl, Bromobutide, chlorthiamid, dimepiperate, dimethenamid, diphenamid, 
etobenzanid (benzchlomet), flamprop-methyl, fosamin, Isoxaben, monaiide, naptalame, pronamid (propyza- 
mid), propanil; 

c3: Aminophosphorsauren: 

bilanafos (blalaphos), buminafos, glufosinate-ammonium, glyphosate, sulfosate 
c4: Aminotriazole: 

Amitrol; 
c5: Anilide: 

anilofos, mefenacet, thiafluamide; 
c6: Aryloxyalkansauren 

2,4-D, 2,4-DB, clomeprop, dfchlorprop, dtehlorprop-P, {2.,4-DP-P), fenoprop (2,4,5-TP), fluoroxypyr, MCPA, MCPB, 
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mecoprop, mecoprop-R napropamide, napropanilide, triclopyr; 
c7: Benzoesauren: 

chloramben, dicamba; 
c8: Benziothiadiazinone: 

Bentazon; 
c9: Bleacher: 

clomazone (dimethazone), diflufenican, fluorochloridone, flupoxam, fluridone, pyrazolate, sulcotrione (chlor- 
mesulone) Isoxaflutol, 2-(2'-Chlor-3'-Ethoxy-4'-ethylsulfonyl-benzoyl)-4-methylcyclohexan-1 ,3-dion; 

clO: Carbamate:asulam, barban, butylate, carbetamide, chlorbufam, chlorpropham, cycloate, desmedipham, di- 
allate, EPTC, esprocarb, mollnate, orbencarb, pebulate, phenisopham, phenmedipham, propham, prosulfocarb, 
pyributicarb, sulfallate (CDEC), terbucarb, thiobencarb (benthiocarb), tiocarbazil, triallate, vemolate; 

c11 : Chinolinsauren: 

quinclorac, quinmerac; 

c12: Chloracetanllide: 

acetochlor, alachlor, butachlor, butenachlor, diethatyl ethyl, dimethachlor, dimethenamide (vgl. such unter Ka- 
tegoriec2) metazachlor, metolachlor, pretiiachlor, propachlor, prynachlor, terbuchlor, thenylchlor, xylachlor; 

c13:Cyclohexenone: 

alloxydim, caloxydim, clethodim, cloproxydim, cycloxydim, sethoxydim, tralkoxydim, 2-{1-[2-(4-Chlor-phen- 
oxy) propyloxyimino] butyl)-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydrothiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1 -on; 

c14: Dichlorpropionsauren: 

dalapon; 
c15: Dihydrobenzofurane: 

ethofumesate; 
c1 6: DIhydrof uran-1 -one: 

flurtamone; 
c17: DInltroanlllne: 

benefin, butralln, dinitramin, ethalfluralln, fluchloralln, isopropalin, nitralin, oryzalin, pendimethalin, prodiamlne, 
profluralln, trifluralin; 

c18: DInltrophenole: 

bromofenoxim, dinoseb, dinoseb-acetat, dinoterb, DNOC; 

c19: DIphenylether: 

aclfluorfen-sodium, aclonifen, bifenox, chlomltrofen (CNP), difenoxuron, ethoxyfen, fluorodifen, fluorogly- 
cofen-ethyl, fomesafen, furyloxyfen. lactofen, nitrofen, nitrofluorfen, oxyfluorfen; 
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c20: Dipyridylene: 

cyperquat, difenzoquat-methylsulfat, diquat, paraquat-dichlorid; 
c21 : Hamstoffe: 

benzthiazuron, buturon, chlorbromuron, chloroxuron, chlortoluron, cumyluron, dibenzyluron, cycluron, dime- 
furon, diuron, dymron, ethidimuron, fenuron, fluormeturon, isoproturon, isouron, karbutilat, llnuron, methaben- 
zthiazuron, metobenzuron, metoxuron, monollnuron, monuron, neburon, siduron, tebuthiuron, trimeturon; 

c22: Imidazole: 

iscarbamide; 

c23: Imidazolinone: 

Imazamethapyr, imazapyr, imazaquin, imazethabenz-methyl (imazame), Imazethapyr, Imazamox; 
c24: Oxadiazole: 

methazole, oxadiargyl, oxadlazone; 
c25: Oxirane: 

tridiphane 
c26: Phenole: 

bromoxynll, ioxynil; 
c27: Phenoxypropionsaureester 

clodlnafop, cyhalofop-butyl, diclof op-methyl, fenoxaprop-ethyl, fenoxaprop-p-ethyl, fenthlapropethyl, fluazifop-bu- 
tyl, fluazlfop-p-butyl, haloxyfop-ethoxyethyl, haloxyfop-methyl, haloxyfop-p-methyl, Isoxapyrifop, propaqulzafop, 
quizalofop-ethyl, guizalofop-p-ethyl, quizalofoptefuryl; 

c28: Phenylesslgsduren: 

chlorfenac (fenac); 
c29: Phenylproplonsauren: 

chlorophenprop-methyl; 

c30: Protoporphyrinogen-IX-Oxydase-Hemmen 

benzofenap, cinidon-ethyl, flumiclorac-pentyl, flumioxazin, flumlpropyn, flupropacil, fluthiacet-methyl, pyraz- 
oxyfen, sulfentrazone, thidiazimine, carfentrazone, azafenidin; 

c31 : Pyrazole: 

nipyraclofen; 
c32: Pyridazine: 

chloridazon, maleic hydrazlde, norflurazon, pyrldate; 
c33: Pyridlncarbonsauren: 
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clopyralid, dithippyr, picloram, thaizopyr; 
c34: Pyrimidylether: 

s pyrithlobac-acid, pyrithlobac-sodium, pyrlmlnobac-methyl, bispyribenzoxim, bispyribac-sodium; 

c35: Sulfonamide: 

fiumetsulam, metosulam, cloransulam-methyl, diclosulam; 

10 

c36: Triazine: 

ametryn, atrazin, aziprotryn, cyanazine, cyprazine, desmetryn, dimethamethryn, dipropetryn, eglinazin-ethyl, 
hexazinon, procyazine, prometon, prometryn, propazin, secbumeton, simazin, simetryn, terbumeton, ter- 
is butryn, terbutylazin, trietazin, dimesyflam; 

c37: Triazinone: 

etiiiozin, metamitron, metribuzin; 

20 

c3B: Triazolcarboxamide: 

tiiazofenamid; 
25 c39: Uracile: 

bromacll, lenacll, terbacil; 
c40: Verschiedene : 

30 

benazolin, benfuresate. bensulide, benzofluor, butamlfos, cafenstrole, chlorthal-dlmethyl (DCPA), cinmethylln, 
dichlobenil, endothall, fluorbentranll, mefluldlde, perfluidone, piperoplios, diflufenzopyr, diflufenzopyr-natrium 

Oder die umweltvertraglichen Saize der vorstehend genannten Wirl<stoffgruppen. 
35 [0037] Bevorzugte wertere Wirkstoffe c) sind z.B. 

bromobutide, dimethenamide, isoxaben, propanil, 

glufosinate-ammonium, glyphosate, sulfosate, 

mefenacet, thiafluamide, 

2,4-D, 2,4-DB, dichlorprop, dIchlorprop-P, 
40 dichlorprop-P(2,4-DP-P), fluoroxopyr, MCPA, mecoprop, mecoprop-P, dicamba, 

Bentazon, 

clomazone, diflufenican, sulcotrione, Isoxaflutole, phenmedipham, tliiobencarb, 
quinclorac, quinmerac, 

acetochlor, alachlor, butachlor, metazachlor. metolachlor, pretilachlor, 
45 butroxydim, caloxydim, clethodim, cycloxydim, setlioxydim, tralkoxydim, 2-^^ -[2-(4-Clilor-phenoxy) propyloxyimino] bu- 
tyl}-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydrothiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1-on, pendlmethalln, 
acifluorfen-sodium, bifenox, fluoroglycof en-ethyl, fomesafen, lactofen, 

chlortoluron, cycluron, dymron, isoproturon, metabenzthiazuron, Imazaquin, imazamox, imazethabenz-methyi, ima- 
zethapyr, 
so bromoxynll, ioxynil, 

clodinafop, cyhlaofop-butyl, fenoxyprop-ethyl, fenoxaprop-p-ethyl, haloxyfop-p-methyl, 
cinldon-ethyl, flumlclorac-pentyl, carfentrazone, flumlpropyn, fluthiacet-methyl, 
pyrldate, 
clopyralid, 

S5 bispyribac-sodium. pyrlmlnobac-methyl, 
fiumetsulam, metosulam, 
atrazin, cyanazine, terbutylazine, 

benazolin, benfuresate, cafenstrole, cinemthylln, ammonium-bentazon, cloquintocet, diflufenzopyr, diflufenzopyr-Na- 
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trium, pyraflufen-ethyl. 

[0038] Insbesondere bevorzugt sind folgende Verblndungen c): 

2,4-D, Dichlorprop-P, MCPA, mecoprop-P, 

dicamba, 

bentazon, 

diflufenican, sulcotrione, 
quinclorac, 

caloxydim, cycloxydim, sethoxydim, 2-{1-[2-{-{4-Chlor-phenoxy) propyloxyimino] butyl}-3-hydroxy-6-(2H-tetrahydrot- 

h lopy ran-3-yl)-2-cyclohexen -1 -on , 

acifluorfen-sodium, fluoroglycof en-ethyl, 

bromoxynil, 

fenoxyprop-ethyl, 

cinidon-ethyl, 

Atrazin, terbutylazin, 

ammonium-bentazon, cloquintocet, 

thiafluamid, isoxaflutole, diflufenzopyr, diflufenzopyr-Na, carfentrazone, imazamox. 
[0039] Ganz besonders bevorzugt sind folgende Verblndungen c): 

2,4-D, dichlorprop-P, Mecoprop-P, MCPA, ammonium-bentazon, Bentazon, diflufenican, quinclorac, 2-{1 -[2-(-(4-Chlor- 
phenoxy) propyloxyimino] butyl}-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydrothiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1-on, caloxydim, cycloxy- 
dim, sethoxydim, fluoroglycof en-ethyl, cInidon-ethyl, atrazin, terbutylazlne, dicamba, diflufenzopyr und diflufenzo- 
pyr-Na. 

[0040] Der Antell der weiteren Wirkstoffe c), wenn solche vorhanden sind, llegt Im allgemeinen Im Berelch von 0,5 
bis 75, vorzugswelse von 1 bis 60 Gew.% der Fomnullerung. 

[0041] Neben den vorstehend beschriebenen Komponenten a), b) und c) konnen die erfindungsgemaBen festen 
Mischungen noch an sich bekannte Formulierungshllfsmittel enthalten. 

[0042] Als oberflachenaktlve Stoffe kommen dabel die Alkali-, Erdalkalloder Ammonlumsaize von aromatlschen Sul- 
fonsauren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalln- und DIbutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkylpolygly- 
koslde, Kondensatlonsprodukte von sulfonlertem Naphthalln und seiner Derrvate mit Fomialdehyd, Kondensations- 
produkte des Naphtalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Fonnaldehyd, Kondensatlonsprodukte des 
Phenols oder der Phenolsulfonsaure mit Fonnaldehyd, Kondensatlonsprodukte des Phenols mit Formaldehyd und 
Natriumsulfit, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol, Tributylphenylpolygly- 
kolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotrldecylalkohol, Fettalkohol/Ethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rlzlnusol, 
Polyoxyethylenalkylether, ethoxyllerte Triarylphenole, Saize phosphatlerter Triarylphenolethoxylate Polyoxypropy- 
lenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbltester, LIgnlnsurfit-Ablaugen oder Methyicellulose oder deren 
Mischungen in Betracht. 

[0043] Bei M itverwendung oberf lachenaktiver Stoffe liegt deren Antell Im allgemeinen im Berelch von 0,5 bis 25 Gew. 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen Mischung. 

[0044] Die erfindungsgemaBen festen Mischungen konnen auch zusammen mit Trfigennateriailen venwendet wer- 
den. Belspieihaft selen als TragerstofTe envahnt: 

Mineralerden wie Kleselsauren, Kieselgele, Sllikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, L6B, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calclumsulfat, Magneslumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel wIe Am- 
moniumsutfat, Ammonlumphosphat, Ammonlumnitrat, Thioharnstoff und Harnstoff, pflanzliche Produkte wie Ge- 
treidemehle, Baumrinden-, Holz- und NuBschaienmehl, Ceiluiosepulver, Attapulgite, Montmorlllonite, Glimmer, 
Vemnlculite, synthetische KleselsSuren und synthetlsche Calclumslllcate oder deren Mischungen. 

[0045] Als weltere Zusatzstoffe in an sich iiblichen Mengen konnen femer eingesetzt werden: 
[0046] Wasserldsliche Verbindungen oder Saize wIe: 

Natriumsulfat, Kaiiumsulfat, Natriumchlorid, Kaliumchiorid, Natriumacetat, Ammoniumhydrogensulfat, Ammonl- 
umchlorid, Ammoniumacetat, Ammonlumfomiiat, Ammoniumoxalat, Ammoniumcarbonat, Ammonlumhydrogen- 
carbonat, Ammoniumthiosulfat, Ammoniumhydrogendiphosphat, Ammonlumdihydrogenmonophosphat, Ammonl- 
umnatrlumhydrogenphosphat, Ammoniumthlocyanat, Ammonlumsulfamat oder Ammoniumcarbamat; 

[0047] Bindemittel, wIe: 

Polyvinylpyrrolldon, Polyvinylalkohol, partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat, Carboxymethylcellulose, Starke, 
VlnyipyrrolidonAVinylacetat-Copolymere und Polyvinylacetat oder deren Mischungen; 
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[0048] Schmiermittei, wie: 

Mg-Stearat, Na-Stearat, Talkum oder Polyethylenglykol oderderen Mlschungen; 

s [0049] Entschaumer, wie: 

Silikonemulsionen.iangkettigeAlkohole, Phosphorsaureester, Acetylendiole, Fettsauren oderfluororganischeVer- 
bindungen, 

io und 

[0050] Komplexbildner, wie: 

Saize der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Saize der Trlnitrilotriessigsaure Oder Salze von Polyphosphor- 
sduren oder deren Mischungen. 

15 

[0051] Die erfindungsgemaBen festen l\/Iischungen konnen in Forni von Pulver, Granulat, Briketts, Tabletten und 
ahnliche Formulierungsvarianten hergestellt werden. Neben Pulvern sind dabei Granulate besonders bevorzugt. Bel 
den Pulvern kann es sich um wasserlosliche oder wasserdispergierbare Pulver handeln. Bel den Granulaten kann es 
sich um wasserlosliche oder wasserdispergierbare Granulate zum Einsatz In der Spritzapplikation oder um sog. Streu- 
20 granulate zur Direktapplikation handeln. Die mittlere TeilchengroBe der Granulate liegt im allgemeinen zwischen 200 
um und 2 mm. 

[0052] Die erhaltenen Granulatfomiullerungen sInd staubfrele, freiflle3ende, nicht verbackende Produkte, die in kal- 
tem Wasser gut loslich bzw. dispergierbar sind. 

[0053] Aufgrund Ihrer Eigenschaften konnen die Produkte lelcht In gr63eren Mengen abgefiillt werden. Neben Ge- 
25 binden wie Kunststoff-, Papier-, Lamlnatsacken oder Beutein konnen sie in Kartons oder anderen Bulk-Contalnem 
gehandhabt werden. Um eine Exposition des Anwenders welter zu vermelden, ist es mdglich, die Produkte in wasser- 
iosiichen Folienbeutein, wie z.B. Polyvinyiaikohol-Folienbeutein, zu verpacken, die direkt in den Spritztank gegeben 
werden und sich dort aufl6sen. Fursoiche wasserldslichen Folien konnen eingesetzt werden u.a. Polyvlnylaikohol oder 
CelluloseDerivaten wie Methytcellulose, Methyl-hydroxypropyl-cellulose oder Carboxymethylcellulose. Durch Portlo- 
30 nierung In anwendungsgerechter GroQe kommt der Anwender nicht mehr mit dem Produkt in Beruhrung. vorzugswelse 
werden die wasserloslichen Beutel in einer wasserdampfundurchiasslgen auBeren IHulle wie PoiyethylenFolie, poiye- 
thyien-iaminiertes Papier oder Aiufoiie verpackt. 

[0054] Die erfindungsgemSBen Festfonnulierungen lessen sich nach verschledenen, dem Fachmann bekannten 
Verfahren herstellen. 

35 [0055] AlsbevorzugteHersteilverfahrenfurdiegenannten Fonnullerungen sind die ExtrudergranuIation.Sprtihtrock- 
nung, WIrbelschlchtagglomeration, Mischergranulation und die Tellergranulatlon zu nennen. 
[0056] Besonders geeignet ist die Wirbelschichtgranuiation (WSG). Je nach gewiinschter Zusammensetzung der 
Fomiulierung wird eine wassrige Losung, Emulsion oder Suspension, die alie Rezepturbestandteile enthSit, In einer 
WSG-Apparatur versprOht und aggiomerlert. 

40 [0057] Wahlwelse konnen aber auch Wirkstoffsaize und/oder anorganlsche Ammonlumsaize in der Apparatur vor- 
gelegt werden und mIt einer Losung oder Emulsion/Suspension der restlichen Rezepturbestandteile bespriiht und 
dabei aggiomerlert werden. Ferner Ist es moglich, wassrige Losungen, Emuisionen oder Suspensionen, die bestimmte 
Rezepturbestandteile enthalten, nacheinander auf ein Wirkstoff granulat, ein WIrkstoffsalz und/oder ein anorganisches 
Ammoniumsalz aufzutragen und so verschiedene umhuliende Schichten zu erhalten. 

45 [0058] Im allgemeinen erfotgt im Zuge der Wirbeischichtgranulierung eine ausreichende Trocknung des Granuiats. 
Es kann jedoch vorteilhaftsein, der Granulation einen separatenTrocknungsschrItt Im gleichen oder in einem separaten 
Trockner nachzuschalten. Im AnschluB an die Granulation/Trocknung wird das Produkt abgekiihit und gesiebt. 
[0059] Ein weiteres besonders geeignetes Verfahren ist die Extrudergranulatlon. Zur Extrudergranuiierung eignen 
sich vorzugswelse Korb-, Radial- oder Dome-Extruder mit geringer Verdichtung des Granulatkoms. 

50 [0060] Zur Granulation wird eine Feststoffmischung in einem geeigneten Mischer mit einer Granuiierflussigkeit an- 
geteigt, bis eine extrudierbare Masse entsteht. Diese wird In einem der genannten Extruder extrudlert. Zur Extrusion 
werden LochgroBen zwischen 0,3 und 3 mm venvendet (vorzugswelse 0,5-1 ,5mm) . Als Feststoffmlschungen dienen 
Gemlsche aus WIrkstoffen, Fonnuilerungshlifsmittein und ggf. wasserloslichen Salzen. Diese werden Im allgemeinen 
vorgemahlen. Teilweise ist es ausreichend, wenn nur die wasserunioslichen Stoffe in geeigneten Miihien vorgemahlen 

S5 werden. 

[0061] Als Granuiierflussigkeit eignet sich Wasser, die erfindungsgemaBen sulfat- oder sulfonathaltlgen Tenslde oder 
wassrige Losungen davon. Weiterhin geeignet sind wassrige Losungen von anorg. Salzen, nichtionischen Tenslden, 
anionischen Tenslden, Losungen von Bindemlttein wie Poiyvinyipyn^olidon, Polyvlnylaikohol, Carboxymethyteellulose, 
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Starke, Vinylpyrrolldin/Vinylacetat-Copolymere, Zucker, Dextrin oder Polyethylenglykol. Nach Extrudergranulation wird 
das erhaltene Granulat getrocknet und ggf. gesiebt um von Grob- und Feinanteil abzutrennen. 

Vergleichsbeispiel 1: 

[0062] EIne Vomiischung bestehend aus: 



73,1 g 

8g 
17,9 g 



SU 1 (VeriDindung Nr. 47 aus Tabelle 1) (techn. 95,7%) 
Tamol" NH 
Ufoxane" 3A 



wurde gemlscht und In einer Rotorschnellmuhle vemnahlen. 
[0063] Im weiteren wurden: 



7,1 g 


Vormischungi 




Extrusil" (Degussa) 


77,9 g 


Ammoniumsulfat 



in einem Moulinette Haushaltsmischermit24g Klearfac" AA-270 als 50%ige wassrige Losung vennischt. Die erhaltene 
Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-76, FItzpacrIck Europe) extrudlert. Die erhaltenen feuchten Granulate wur- 
den im Trockenschrank getrocknet. 

Vergleichsbelspiel 2 

[0064] EIne Vomiischung bestehend aus: 



73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


8g 


TamoiR NH 


17.9g 


Ufoxane>=^ 3A 



wurde gemlscht und in einer RotorschnellmQhle vemriahlen. 
[0065] Im weiteren wurden: 



7,1 9 


Vormischung 


15g 


Extrusil^ (Degussa) 


77.9 g 


Ammoniumsulfat 



(n einem Moulinette Haushaltsmischer mit 23g Annoblem^ 557 als 50%lge wassrige Losung vennischt. Die erhaltene 
Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, FItzpatrick Europe) extrudlert. Die erhaltenen feuchten Granulate wur- 
den im Trockenschrank getrocknet. 

Vergleichsbelspiel 3 

[0066] EIne Vomiischung bestehend aus: 



73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


8g 


Tamol" NH 


17,9 g 


Ufoxane" 3A 



wurde gemlscht und In einer Rotorschnellmuhle vemnahlen. 
[0067] Im weiteren wurden: 



7.1 g 


Vormischung 


15 g 


Extrusll'^ (Degussa) 
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(fortgesetzt) 
77,9 g I Ammoniumsulfat 

5 in einem Moullnette Haushaltsmischer mit 29g Lutensol" ON 80 als 50%ige wassrige Losung vermlscht. Die erhaltene 
Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, FItzpatrick Europe) extrudieit. Die erhaltenen feuchten Granulate wur- 
den im Trockenschrank getrocknet. 

Verglelehsbelsplel 4 

10 

[0068] Eine Mischung bestehend aus: 



6,9 g 


Metsulfuron-Methyl (techn. 99%) 


3g 


TamoiR NH 


6g 


Ufoxane" 3A 


15g 


Extrusilf^ 


43,1 g 


Ammonsulfat 



20 wurde intensiv vermischt und mittels einer Laborrotorschnellmuhle vermahlen. Die erhaltene Pulvermischung wurde 
In einem Planetenmischer (Kenwood Chef) mit 17 Tellen Lutensol" ON 30 vermischt. Die erhaitene Masse wurde 
mittels eines Extruders (DGL-1 , FItzpatrick Europe) extrudlert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden In einem 
wirbelbetttrockner getrocknet. 

25 Verglelehsbelsplel 5 



[0069] Eine Vormischung bestehend aus: 





73.1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


30 


8g 


TamoiR NH 




17.9 g 


Ufoxanef' 3A 



wurde gemischt und In einer RotorschneilmOhle vemnahien. 
[0070] im weiteren wurden: 

35 



7.1 g 


Vonnischung 


5g 


Tamol" NH 


58,9 g 


Ammoniumsulfat 


3g 


Sipernatf^ 22 


25 g 


LutensltR A-LBN 


1 g 


Antlschaumemulslon SRE 



in einem Moullnette Haushaltsmischer mit 1 4 ml Wasser angetelgt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders 
45 (KAR-75, FItzpatrick Europe) extrudlert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

Belspiel 1 

[0071] Eine Vonnischung bestehend aus: 

so 



73,1 g 


SU 1 technisch 


17.9g 


Ufoxane^ 3A 


8g 


TamoiR NH 



wurde gemischt und In einer Rotorschnellmuhie vemnahien. 
[0072] im weiteren wurden: 
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7,1 g 


Vormischung 


15g 


Extrusil^^^ 


52.9 9 


Ammoniumsulfat 


25 g 


LutensitR A-PS 



in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 1 4 ml Wasser angeteigt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extaiders 
(KAR-75, FItzpatrick Europe) extrudlert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden Im Trockenschrank getrocknet. 

Belspiel 2 

[0073] Eine Vomnischung bestehend aus: 



73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


8g 


TamoiR NH 


17.9 g 


UfoxaneF^ 3A 



wurde gemischt und In einer RotorschnellmQhIe vemnahlen. 
[0074] Im weiteren wurden: 



7,1 g 


Vormischung 


15g 


Extrusli^ (Degussa) 


52.9 g 


Kaliumsulfat 


24g 


Lutensit" AP-S 



In eInem Moulinette Haushaltsmischer vennlscht. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, FItz- 
patrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

30 

Verglelchsbelspiel 6 



[0075] Eine Mischung bestehend aus: 



5,1 g 


SU 1 (techn. 98,54%) 


3g 


Tamo!" NH 


6g 


Ufoxane" 3A 


15g 


Extrusll" (Degussa) 


44.9g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemischt und in einer RotorschnellmQhIe vermahlen. 

[0076] Das erhaltene Puiver wurde In einem Moulinette Haushaltsmischer mit 25g WItconateF* 3203 und 1 g Antl- 
schaummlttel SRE vermischt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, Fitzpatrick Europe) extru- 
diert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 3 



[0077] Eine Mischung bestehend aus: 



5,1 g 


SU 1 (techn. 98,54%) 


3g 


TamoiR NH 


6g 


Ufoxane^^ 3A 


15g 


Extrusil^ (Degussa) 


44,9 g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. Das erhaltene Puiver wurde in einem Moulinette Haus- 
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haltsmischer mit 25g Witconate" NAS 8 und 1 g Antischaummlttel SRE veimischt. Die ertialtene Masse wurde mittels 
eines Extruders (KAR-75,Fitz-patrick Europe) extrudiert. Die erhaltenenfeuchtenGranu late wurden lmTrccl<enschrank 
getroclcnet. 

s Belsplel 4 

[0078] Eine Vormischung bestehend aus: 



10 



IS 



5,1g 


SU 1 (techn. 98,5%) 


3,1g 


Cinidon-Ethyl (techn. 98%) 


ig 


TamoiR NH 


2g 


Ufoxane^ 3A 


15g 


Extrusil^ (Degussa) 


47.8g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemischt und in einer Strahlmuhle vermalilen. 
[0079] Im weiteren wurden: 



20 



25 



30 



40 



45 



SO 



74g 
25g 

ig 



Vormischung 

Lutensit" APS (Alkylsulfonat, BASF AG, techn. 65%) 
Antischaummlttel SRE 



in einem Pianetenmischer (Kenwood-Chef) vennischt und mit insgesamt 6,5g wasser (bezogen auf lOOg Produkt) 
versetzt. Die erhaltene ly^asse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen 
feuchten Granulate wurden In einem Wirbelbetttrockner getrocknet. Man erhlelt ein gut dispergierendes Granulat. 

Belsplel 5 

[0080] Eine Vormischung bestehend aus: 



5,1 g 


SU 1 (techn. 98,5%) 


3,1 g 


Cinidon-Ethyl (techn. 98%) 


Ig 


TamoiR NH 


2g 


UfoxaneR 3A 


15g 


Extrusil^ (Degussa) 


47,8 g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemischt und in einer Strahlmuhle vermahlen. 
[0081] Im weiteren wurden: 



74 g 

22,5 g 

ig 



Vomriischung 

Lutensit" APS (Alkylsulfonat, BASF AG, techn. 65%) 
Antischaummlttel SRE 



in einem Pianetenmischer (Kenwood-Chef) vermischt und mit insgesamt 5 g Wasser (bezogen auf 100 g Produkt) 
versetzt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen 
feuchten Granulate wurden In einem Wirbelbetttrockner getrocknet. Man ertiielt ein gut dispergierendes Granulat. 

Belsplel 6 



55 



[0082] Eine Vonnischung bestehend aus: 



6g 


SU1 


log 


Clefoxydim-Llthlum 
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(fortgesetzt) 


lOg 


Extrusllf^ 


10g 


Hamstoff 


3g 


MorwetR EFW 


ig 


Aerosolf^ OT B 


40 g 


TamolR NH 



wurdeintensivvermischtundmittels einerLuftstrahlmuhlevermahlen.Dieso erhaltenePulvermischungwurdein einem 
Planetenmischer (Kenwood Chef) mit 20 Teilen Lutenslt^ APS vermischt. Zur Erzeugung einer extrudierfahigen Masse 
wurden weiterhin 1,8% Wasser zugegeben. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick 
Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden In'einem WIrfoelbetttrockner getrocknet. 

Bei8plel7 

[0083] Eine MIschung bestehend aus: 



6.9 g 


Metsulfuron-Methyl (techn. 99%) 


3g 


Tamo!" NH 


6g 


Ufoxane'^ 3 A 


15g 


ExtrusilR 


43,1 g 


Annmonsulfat 



wurde Intensiv vermischt und mittels eIner Laborrotorschnellmuhle vermahlen. Die erhaltene Pulvermlschung wurde 
in einem Planetenmischer (Kenwood Chef) mIt 25 Teilen Lutensitf^ APS vermischt. Die erhaltene Masse wurde mittels 
eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden in einem Wirbel- 
betttrockner getrocknet. 

[0084] Die nachstehende Tabetle eriautert die In den Beisplelen eingesetzten Komponenten: 



Tabelle2: 



Name 


chem. Bezelchnung 


Bezugsquelle 


TamoiR NH 


Naphthallnsulfonsaure-Fonnaldehyd-Kondensat 


BASF AG 


Ufoxane^ 3A 


Na-Ligninsulfonat 


Borregaard 


Monvet^ D425 


Naphthaiinsulfonsaure-Fomialdehyd-Kondensat 


BASF AG 


WettojR NT 1 


Alkyl-Naphthalinsulfonat 


BASF AG 


ExtrusilF^ 


hochdisperses Calciumsilicat 


Dequssa 


Sipernat*^ 22 


hochdisperse KieselsSure 


Degussa 


Antischaummittel SRE 


Silikonolemulsion 


Wacker-Chemie 


Lutensol" ON 30 


Fettalkoholethoxyiat (3E0) 


BASF AG 


Lutensoi" ON 60 


Fettaikoholethoxyiat (6EO) 


BASF AG 


LutensolF) ON 80 


Fettalkoholethoxyiat (8E0) 


BASF AG 


Lutensitf' A-PS 


Na-Alkansulfonat 


BASF AG 


LutensitR A-LBN 


Na-Alkylbenzotsutfonat 


BASF AG 


Amriobiemf^ 557 


ethoxyliertes Fettamin 


Akzo 


KiearfacR AA-270 


phosphatiertes Fettalkoholethoxyiat 


BASF Corporation 


MonwetR EFW 


Anionischer Netzmittel-Blend 


WItco 


Witconate 3203 


Na-alpha-Oleflnsulfonat 


Witco 


Witconate NAS 8 


Na-Alkansulfonat 


WItco 
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Tabeile 2: (fortgesetzt) 



Name 


chem. Bezelchnung 


Bezugsquelle 


Aerosol OT-B 


Na-Dioctylsulfosuccinat 


American Cyanamid 


SU-1 


Verb. 47 aus Tabeile 1 




Clefoxydim 


2-{1-[2-(4-Chlorphenoxy)-propyloxyamino]-butyl}- 
6-tetrahydrothiopyran-3-yl-cyclohexan-1,3-dion 




Cinidon-ethyl 


Ethyl-(Z)-2-chlor-3[2-chlor-5-(4,5,6,7tetrahydro- 
1 ,3-dioxolsoindoldlon-2-yl-)-phenyl] acrylat 





Priifmethoden 



[0085] Der Wirkstoffgehalt an SU der Formulierungen gemaB den vorstehenden Belspielen wurde Jewells mittels 
quantitatlver HPLC bestlmmt, und wird In Tabeile 3 in Prozent angegeben. 

Versuche zur Lagerstabllitat: 

[0086] ZurUntersuchungderLagerstabilitatwurden Proben derjeweiligen Formulierung gemaSden Beisplelen 1-9 
und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 fur eine bestimmte Zeit (1 4 d oder 42 d) in f est verschlossenen GlasgefaBen bei 
der Jeweils angegebenen Temperatur (40 "'C, 50 bzw. 54 ^'C) gelagert. AnschlieBend werden die Proben untersucht 
und mit dem Vergieichswert zu Beginn der Lagerung (Nullwert) verglichen. Der Wirkstoffgehalt wird als relativer Anteil 
des SU, bezogen auf den Nullwert (In Prozent) angegeben.Die Lagerversuche wurden In Aniehnung an die Methode 
CIPAC MT 46 durchgefiihrt. Dabei wird die Langzeitstabllitat eines Produkts durch Kurzlagerung bei erhohter Tempe- 
ratur abgeschatzt. 

[0087] Tabeile 3 gibt die Ergebnisse aus der Bestimmung der Lagerstabilrtat der hergesteilten festen Mischungen 
aus den Belspielen 1-9 und den Vergleichsbeispielen 1-4 wieder. 

[0088] Die Ergebnisse zelgen die Qberlegenen Elgenschaften der erfindungsgemaBen festen l\4iscliungen. 

Tabeile 3: 



Bsp.- Nr. 


Adjuvant 


Wirkstoffgehalt in Gew.% 


rel.Wirkstoffge halt SU nach 14 d, 54°C 


VI 


KiearfacR AA-270 


4,3 


0 


V2 


Arniobiem*^ 557 


3.9 


13 


V3 


Lutensit" ON 60 


3,2 


14 


V4 


Lutensol^ON 30 


7,3 


48 


V5 


LutensitR A-LBN 


5 


90 


1 


LutensitRA-PS 


5,1 


88 


2 


Lutensit^A-PS 


5,5 


100 


V6 


Witconate" 3203 


5,5 


93 


3 


Witoonate^ NAS 8 


5.6 


90 


4 


LutensitRA-PS 


5,38 


95 


5 


Lutensit^^ A-PS 


5,57 


941 


6 


LutensitR A-PS 


6,4 


100 


7 


Lutensit" A-PS 


7,3 


69 



gemessen nach 30 Tagen Lagerung bei 50 ''C 



PatentansprUehe 

1 . Feste Mischungen, enthaltend 
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a) einen Wirkstoff aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, und 



b) ein Salz einer Alkylsulfonsaure. 



2. Feste MIschung nach Anspruch 1 , enthaltend eInen Sulfonylhamstoff der Formel I 




SOa NH 




Y 



(III) . 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R1 Ci-C4-Alkyl, das eine bisfunf derfolgenden Gruppentragen kann: Methoxy, Ethoxy, SOgCHg, Gyano, Ghlor. 
Fluor, SCH3, S(0)CH3; 
Halogen; 

eine Gruppe ER19, in der E O, S Oder NR20 bedeutet; 
COOR12; 

NO2; 

S{0)nRi7, SOgNRiSRie^ CONRI^rU; 

R2 Wasserstoff, Methyl, Halogen, Methoxy, Nitro, Cyano, Trifluormethyi, Trif luormethoxy. Difluonnethoxy Oder 
Methylthio, 

Y F, CF3, CFgCI. CF2H, OCF3, OCFgCI, Ci-G4-Alkyl oder C^-C4-Alkoxy; 

X Gi-C2-Alkoxy, Gi-Cg-AlkyI, Gi-Ga-Alkylthio, Ci-Cg-Aikylamino, Di-Gi-Cg-Alkylamino, Halogen, Gi-Gj-Ha- 
logenaikyl. Gi-Gg-Halogenalkoxy, 

R Wasserstoff oder M ethyl ; 

R^^ Gi-G4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, G2-C4-Alkinyl oder Ca-Ce-GycioalkyI, welche 1 bis 6 Halogenatome tragen kon- 
nen. Ferner bedeutet R^^ im Faile, daB E fur O oder N R20 steht, noch Methylsulfonyl, EthylsuH onyl, Trifluor- 
methylsuifonyi, Allylsuifonyl, Propargylsulfonyl oder DImethylsulfamoyi; 

R20 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 

R12 eine Ci-C4-Alkylgruppe, welche bis zu dnei derfolgenden Reste tragen kann: Halogen, Gi-G4-Alkoxy, Allyl 
Oder Propargyl; 

R17 eine Gi-G4-Alkylgruppe, welche einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Gi-G4-Alkoxy, 
Altyl Oder Propargyl; 

R^5 Wasserstoff, eine Gi-Cg-Alkoxygruppe oder eine Ci-C4-Alkylgruppe; 

RI6 Wasserstoff oder eine Gi-G4-Aikyigruppe, 

n 1 -2 

Z N.CH 

3. Feste Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend einen weiteren herbiziden Wirkstoff c). 
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4. Feste MIschungen nach einem der AnsprQche 1 bis 3, enthaltend 0,5 bis 75 Gew.% der Komponente a). 

5. Feste Mischungen nach einem der Anspmche 1 bis 4, enthalten 1 bis 60 Gew.% der Komponente b). 

6. Verf aliren zur Bekampf ung von unenwiinschtem Pf lanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB man die Pf lanzen 
und/oder die von den Pfianzen freizuhaltende FiSche mtt einer herbizid wirlcsamen hAenge einer fasten Mischung 
gemaB Anspruch 1 behandeit. 

7. Verfahren zur IHerstellung von Herbizidfomnulierungen, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Sulfonylham- 
stoff mit einem Saiz einer Aikylsuifonsaure misclit. 

Claims 

1 . A solid mixture comprising 

a) an active ingredient from the group of the suifonyiureas and 

b) a salt of an atkylsuifonic acid. 

2. A solid mixture as claimed in claim 1 , comprising a sulfonylurea of the formula I 



where the substituents have the following meanings: 

is Ci-C4-alkyl which can have attached to it one to five of the following groups: methoxy, ethoxy, SO2CH3, 

cyano, chlorine, fluorine, SCH3, S(0)CH3; 

halogen; 

a group ER^^ where E is O, S or NR^O; 
C00R12; 

NO2; S{0)„R17 SOgNR^SRie CONR13R14; 

R2 is hydrogen, methyl, halogen, methoxy, nitro, cyano, trifluorornethyl, trifluoromethoxy, difluoromethoxy or 
methylthio, 

Y is F, CF3, CF2CI, CF2H. OCF3, OCF2CI, CvC4-alkyl or Ci-C4-alkoxy; 

X is Ci-Cg-alkoxy, C^-C2-aikyl, C^-Ca-aikylthio, Ci-Ca-alkylamino, dl-C^-Ca-alkylaniino, halogen, C1-C2- 
haloalkyl, C^-Cg-haloaikoxy, 

R is hydrogen or methyl; 

R^s is Ci-C4-alkyl. C2-C4-alkenyl, C2-C4-alkynyl or Cg-Ce-cycloalkyi, which can have attached to them 1 to 5 
halogen atoms; furthermore, in the event that E is O or NR20, Ri9 is also methylsulfonyl, ethylsulfonyl, 
trifiuoromethylsulfonyl, allylsulfonyl, propargylsuifonyl or dimethylsulfamoyi; 

R2o Is hydrogen, methyl or ethyl; 

R12 is a Ci-C4-alkyl group, which can have attached to it up to three of the following radbals: halogen, C1-C4- 
alkoxy, allyl or propargyi; 




(III) 



X 
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is a Ci -C4-alkyl group, which can have attached to it one to three of the following radicals: halogen, C1-C4- 
alkoxy, allyl or propargyl; 

R15 is hydrogen, a C^-Cg-alkoxy group or a Ci-C4-alkyl group; 

Is hydrogen or a Ci-C4-alkyl group; 

n is 1 - 2 and 

Z is N or CH. 

3. A solid mixture as claimed In claim 1 or 2, comprising a further herbicldally active Ingredient c). 

4. A solid mixture as claimed in any one of claims 1 to 3, comprising 0.6 to 75 % by weight of component a). 

5. A solid mixture as claimed In any one of claims 1 to 4, comprising 1 to 50 % by weight of component b). 

6. A method of controlling undesired vegetation, which comprises treating the plants and/or the area to be kept free 
of the plants with a herbicidally active amount of a solid mixture as claimed in claim 1 . 

7. A process for the preparation of herbicide formulations, which comprises mixing a sulfonylurea with a salt of an 
alkylsulfonic acid. 

Revendlcatlons 

1 . Melanges solides, contenant 

a) une substance active du groupe des sulfonylur6es, et 

b) un sel d'un acide alkylsuifonique. 

2. M6lange solide selon la revendication 1 , contenant une sulfonyiur6e de fomiule I 



oCj les substituants ont la signification sulvante: 

Ri aikyle en C^-C^, qui peut porter un ^ cinq des groupes suivants: m6thoxy, 6thoxy, SO2CH3, cyano, chloro, 
fluoro, SCHg, S(0)CH3; 
haiogdno; 

un groupe ER1®, dans lequel E repr6sente O, S ou NR20; 
COOR12. 

. NO2; 

S(0)nRi7 SO2NRI5RI6, C0NR13R1*; 

R2 hydrogdne, m6thyle, halog6no, m6thoxy, nitro, cyano, trifluorom6thyle, trifluorom6thoxy, difluorom6thoxy 
ou methylthio, 

Y F, CF3, CF2CI, CF2H, OCF3, OCF2CI, aikyle en Ci-C4 ou aicoxy en Ci-C4; 

X aicoxy en Ci-Cg. a'^V'® C^-Cg, alkylthio en -C2, alkylamino en CyCz, di(alkyl en Ci-C2)amino, halog6- 




(III) , 
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no, halog6noalkyle en Ci-Cg, halog6noalcoxy en Ci-Cgi 
R hydrogdne ou methyle; 

Str^.?;^'' ^^^^T ^'"fit ^"^"^'^ ^2-C4 ou cycloalkyle en C^C,, qui peuvent porter 1 ^ 5 
atomes dha^ogene. et en outre Ri9 designs, dans le cas ou E repr6sente O ou NR20, encore un m6thyl- 
sulfonyle. 6thylsulfonyle, trifluorom6thylsulfonyle, allylsulfonyle, propargylsulfonyle ou dim6thylsulfamoyle; 

R20 hydrog6ne, m6thyle ou 6thyle; 

R12 un groupe alkyle en C,-C^, qui peut porter jusqu'^ trois des restes suiVants: halogeno. alcoxy en C.-C. 
allyle ou propargyle; ' ^i ^4' 

R^7 un groupe alkyle en C,-C4, qui peut porter un k trois des restes suivants: halog6no, alcoxy en C,-a allyle 
ou propargyle; i 41 / 

R" hydrog^ne, un groupe alcoxy en Ci-Cj ou un groupe alkyle en C1-C4; 
^ RI6 hydrog^ne ou un groupe alkyle en 0,-04; 
n 1 -2 
Z N,OH. 

» 3. M6langes solides selon la revendication 1 ou 2, contenant une autre substance k activity herbtelde c). 

4. Melanges solides selon I'une des revendfcations 1 k 3, contenant 0,5 k 75 % en poids du composant a). 
^ 5. Melanges solides selon i'une des revendteations 1 k 4, contenant 1 & 50 % en poids du composant b). 

^' lZl^lt!ZrJT 'T^ "T'T" P'^"'^' ind68irables. ea»ct«ri.< par I. f.lt qu'on trait les plantes 

arj^nt^riiirr"'^^ 
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